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論 文 内 容 要 旨
【第一章 緒言・第二章 実験方法】毛髪は極めて複雑な階層構造をとっており、マクロレベルの毛髪物性は、それぞれの組
織の挙動が複雑に絡み合うことにより生じている。そのため、マクロレベルの物性を理解するためには、ミクロレベルの毛髪内
部各組織の構造と物性を理解することが重要である。本論文の目的は、原子間力顕微鏡を用い、毛髪内部構造の微細構造と力
学物性の評価法を確立することであり、ミクロのレベルでの様々な外的環
境による毛髪構造変化を解明することである。
【第三章 原子間力顕微鏡による毛髪の微細構造の観察】毛髪の微細構造
の実空間観察については、通常、TEMが用いられている。TEMの長所と
してナノメートルオーダーで明瞭な像を取得できる事、また染色する金属を
変えることで化学組成に関する情報が得られる点が挙げられる。一方で、
測定が真空下に限られる事、明瞭な像を得るためには組織固定、金属染色
が必要な事、更に超薄切片作成時の組織の欠落等の課題がある。そこで、
これらの問題点を解決すべく、AFMを用い、毛髪試料に対し組織固定、金
属染色などの前処理なしに大気中にて、どの階層構造まで観察可能か試
みた。本章の測定の特徴は、通常使用される探針の先端曲率半径(約20
㎜)のYIO～Y20のサイズに先嫐 旺 された攤 十(約1'-2nm)を用いた
点である。その結果コルテックスにおいてはTEMと 同程度の階層構造(ミ
クロフィブリル マートリックス構造)が観察できた。またキューティクル におい
てはTEMで は観察できなかったキューティクル内の微細構造が観察でき
た。(Fig.1)
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Fig.1キュ ー テ ィクル の 微 細 構 造
(A)TEMl象(B)AFM位相像
a:A層、b:エキソキューティクル、c:エンド
キューテイクル 、d:細胞膜複合体CMC
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【第四章 原子間力顕微鏡による毛髪内部組織
の力学物性評価】毛髪組織の力学物性評価で
は、AFMを用いたナノインデンテーション法が
用いられている。この手法は毛髪表面の局所的
な硬さや毛髪断面におけるキューティクル、コ
ルテックスの硬さが評価できる。しかし、その圧
痕のサイズが数百 ㎜ であるため、マクロレベ
ルの毛髪の物性に大きく関係している数十 ㎜
以下の組織の評価はできない。そこで、本研究
ではAFMを用いた別の2つの手法により数十
nm程度の毛髪内部組織の物性評価を試み島 第1
の方法として、AFMのタッピングモードを用いたフ
ォースモジュレーションモード(FM)による動的弾性
率像の取得:,第2の方法として、Nishi,Nak節ma
らが構築したフォースカーブ(FC)測定を応用した
弾性率マッピング法の毛髪への応用を検討した。[1】
Fig.2に液中における毛髪横断面のFM測 定による
amplitUde像とFC測 定を用いた弾性率マッピング
像を示す。タッピングモードを用いたFM測 定とは、
まずファーストスキャンでタッピングモードにより表面
の凹凸を測定し、次にセカンドスキャンにて、ファー
ストスキャン時 に得られたフィー ドバック信号にZ変
位量を加え走査する。したがって、この走査では表
面の凹凸には関係なく、表面の力学物性に応じた物
性のみが反映される。amplitUde像は動的弾性率
Fig.2液中の毛髪横断面 の弾性率像
(A)フォースモジュレーションamplitude像(B)フォースカーブ測定を
用いた弾性率マッピング像a:キューティクル、b:コルテックス、
c:メラニン穎粒
Fig.3毛髪内部組織への脱色剤の影響について
(A)健常毛位相像、(B)脱色剤処理毛位相像、(C)健常毛弾性率
{象(D)脱色処理毛位相像、a:オルソ様コルテックス、b:パラ様コ
ルテックス
に対応する。すなわち相対的に暗い部分が動的弾性率の高い硬い部分、明るい部分が動的弾性率の低い柔らかい部分であ
る。架橋密度が高く、相対的に結晶性が高いマクロフィブリル、A層 、エキソキューティクルの動的弾性率が高く、元来細胞核
の残渣である非ケラチン性で親水性のマクロフィブリル間充物質、エンドキューティクルの動的弾性率が低く評価された。第2
の手法であるFC測 定では、通常、試料を変形させるようなことはしないが、本研究ではあえて試料を変形させ、その変形量よ
り弾性率を算出した。このFC測 定を64点×64点実施し(フォースボリュームモード)IgorPro(WaveMetrix,USA)上の自作
プログラムで、各点の弾性率を算出、マッピングを行った。(Fig.2(B))その結果、各組織の弾性率の大小は、FM測定の結果と
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一致 した。FM測定及びFC測 定を用いた弾性率マッピングにより、従来の手法では達成できなかった数十 ㎜ 程度の毛髪
内部組織の力学物性評価が可能となった。
【第五章 毛髪内部組織への化学処理の影響とその補修について】第四章にて確 立したFC測 定を用いた弾性率マッピング
にて・脱色剤(ブリー チ)処理とパーマ剤処理の毛髪内部構造とその力学物性への影響について検討した。またそれらの処理
により損傷を受けた毛髪の補修方法も合わせて検討した。Fig.3に健常毛と脱色剤1回 処理毛の位相像と弾性率像を示す。P
ルテックス部位 には微細構造の違う2種類のコルテックス細胞が観察された。コルテックス細胞内のマクロフィブリルとマクロフ
ィブリル間充物質のコントラストが明瞭であるコルテックス(図中a)どマクロフィブリル間充物質の幅が狭くマクロフィブリルが密
接して充填されているコルテックス(図中b)である。この2種 類のコルテックスはメリノウールのコルテックスにみられるオルソコ
ルテックスとパラコルテックスに似ている。本章では前者(図中a)をオルソ様コルテックス、後者(図中b)をパラ様コルテックスと
呼ぶこととする・健常毛と脱色処理1回 の位相像を比較するど 健常毛のコルテックスに存在する最も明るい粒子状の組織で
あるメラニンが・脱色処理毛では相対的に暗くイメージングされた。それ以外の組織に関しては特に大きな違いが見られない。
しかし、弾性率像において、オルソ様コルテックスとパラ様コルテックスを比較すると、これらのコルテックスを構成するマクロフ
ィブリルの弾性率の差は、健常毛ではほとんど見られないが、脱色剤処理を行うと、パラ様コルテックスよりも、オルソ様コルテ
ックスの方が影響を大きく受け弾性率が低下することが明らかとなった。
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Fig.4L一テアニンの損傷修復効果
(A)健常毛、(B)損傷毛、(C)(B)損傷毛にL一 テアニン水溶液処理 した毛髪
弾性率マッピングにて毛髪補修成分を探索 したところ、タウリン、L一テアニンが損傷により低下した各組織の弾性率を回復さ
せることが分かった。(Fig.4)
【第六章 毛髪微細構造と力学物性への湿度変化の影響について】湿度変化に対する毛髪内部構造の力学物性変化を、弾
性率マッピングと、親水性疎 水性探針を用いた凝着力マッピングにより調査した。結果、湿度変化に伴い、親水性の組織であ
るコルテックスCMCや マクロフィブリル問充物質よりも、疎水性の高いマクロフィブリルの方が、相対的に応答性が高いことが
分かった。
【第 匕章 毛髪微細構造と力学物性への温度変化の影響について】高圧DSC測定によって毛髪のTgが定義されているが、
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我 ・々の毛髪は高圧DSCの ような密封系にて熱にさらされるわけではなく実際の状況を反映していない可能性がある。そこで
!ルテックス各組織の弾性率の温度依存性を調査した。その結果、25℃50%RH相当の絶対水分量含有N2環境下では、Tg
に相当する温度 での変化は生じず、むしろ温度依存的に弾性率が上昇した。これは毛髪の水分の蒸発に起因する変化であ
ると考えられた。一方25℃Ee6RH相当の乾燥条件下では高圧DSCで 定義されたTg:100～140。Cにて弾性率の低下が見ら
れた。
1第八章 総括】先端が加工された探針を用いたAFM測定により、我々が生活する環境下にて前処理なしにTEMと同レベル
の階層構造(ミクロフィブリル マートリックス構造)まで観察が可能となった。FC測定を用いた力学物 性マッピング(弾性率/凝着
力)は、構造観察からは分からない毛髪内部各組織の変化を捉える事ができ、そのため、頭髪化粧料の開発において損傷メ
カニズムの解明、補修成分のスクリー ニング、作用機序の解明に非常に有用である。
[1]NUlvagaH.,FujinamiS,,WatabeH,,NakajimaK,NiSliiT.,Jpn.」.AppZPh7s,",5425(2005)
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論文審査結果の要旨
本論文の目的は・原子間力顕微鏡を用い・毛髪内部構造の微細構造と力学物性の評価法 を確立することであり、ミ
クロの レベルでの様々な外的環境による毛髪構造変化を解明することである。
第1章 は、序論であり、本研究の背景と目的、既往の研究について述べている。
第2章 では・・実験方法 として・AFMの原理・一般的に用いられ るAFMの 測定モ 一ード、毛髪の微細構造と力学物性
評価に用いたモー ドについて述べている。
第3章 では・AFMを用いた大気中における毛髪内部の微細構造の観察結果にっいて述べている。従来毛髪の微細
構造の観察には透過型電子顕微鏡(TEM)が用い られているが・組織固定・金属染色等の前処理が必要であること、観
察が真空中に限られる等の問題点がある・一方、本論文では、探針先端を～2nm程 度に加工 した特殊なカンチレバ
ーを用いたAFMの フェーズイメージングにより・前処理なしに大気中環境下にて、TEMと同等の階層構造まで観察
することを可能にしている・またTEMで は観察できなかったキューティクル内部の微細構造を明らかにしている。
第4章 では・AFMに よる毛髪内部組織の力学物性評価法の確立について述べている。本章では、評価法として、
フォースモジュレーション法による動的弾性率像の取得法、及びフォースカーブ測定を用いた弾性率の算出と弾性率
マッピング法を確立 している。これ らの手法により、大気中、液中において、毛髪内部の数十nm程 度の各組織の弾
性率評価が可能となった。また弾性率像を得ること.で・各組織内の弾性率の分布に関する情報も取得可能にした。
第5章 では・第4章 で確立 したフォースカーブ測定を用いた弾性率マッピングにより、脱色処理とパーマ処理の毛
髪内部各組織への影響について述べ、 さらに損傷毛に対する補修成分探索の結果について述べている。本研究により
初めて得 られた知見として・コルテックスにおいて、脱色剤の影響の受けやす さが違う2種 類のコルテックス細胞が
存在することが示された。毛髪補修成分の探索では、アミノ酸誘導体であるタウリンとL・テアニンが有効であること
を実証 し、さらに作用機構を明らかにした。
第6章 では、毛髪内部組織に対する相対湿度変化の影響について述べている。フォースカーブ測定による弾性率マ
ッピング、及び凝着力マッピングにより、相対湿度変化に対する毛髪内部組織の物性変化と水分量変化を追跡 した結
果・コルテックスにおいて相対的に親水性の高いマクロフィブリル間充物質や細胞膜複合体よりも、疎水性の高いマ
クロフィブリルの方が相対湿度変化に対する応答性が高いことが明らかになった。
第7章 では、毛髪内部組織に対する温度変化の影響について述べてい る。絶対水分量12.6g/m3N、環境下(25℃で
50%RHに相当)と乾燥N2環境下にて室温～140℃まで温度変化 させた場合の毛髪各組織の弾性率を評価 し(開放系)、
従来の高圧DSC(密封系)よ り定義されたガラス転移点(Tg)との関係について議論 している。絶対水分量12.691皿
3N2環境下では、DSCにより得られたTg(約60℃付近)で は大きな変化はなく、むしろ温度上昇に伴い弾性率が上
昇することを明らかにしている。これは毛髪の水分量の減少によるものと述べている。一方、乾燥N2環 境下では、
DSCに より得 られたTg(100～140℃)に相当する温度にて、毛髪内部各組織の弾性率が低下することを明らかにして
いる。
第8章 は本論文の総括である。
以上・本論文は・従来の手法では不可能であった、前処理な しに大気中にてTEMと 同レベルの階層構造の観察を
可能に し、フォースカーブ測定を用いた力学物性マッピング(弾性率擬 着力)は 、構造観察からは分からない毛髪内
部各組織の変化を捉える事を可能にした。 またそれらの手法を用い、毛髪の微細構造とその力学物性に関する新たな
知見を示 し・毛髪補修成分の探索 という応用研究例も示 した。 これ らの成果は毛髪研究及び美容分野における頭髪化
粧料の研究開発の発展に寄与するところが多い。
よって,本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認める。
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